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Ueber das Verhaltniss zwischen ReactionsvermSgen 
nnd Concentration der Schwefelslare; 
Wilhelm Vaubel. 
von 
Es ist in neuerer Zeit ublich geworden, ganz allgemein 
die Reactionsfahigkeit von Elektrolyten auf das Vorhandensein 
der Jonen zu beziehen. Sicherlich gewinnt durch eine der- 
artige Betrachtungsweise eine grosse Anzahl von Reactionen 
an Anschaulichkeit und Vemtindniss, und es wurde wenig ver- 
scandig erscheinen, wollte man einiger Auswuchse halber diese 
Art der Betrachtung chemischer Reaktionen durchaus ver- 
dammen. Immerhin muss jedoch hervorgehoben werden, dass 
ein Zuviel auch hier wie uberall nur schadlich wirken kann. 
Der Zweck dieser Zeilen ist deshalb, darauf hinzuweisen, dass 
sicherlich neben der elektrolytischen Dissociation der reagiren- 
den Korper auch noch andere Umstande in Betracht kommen, 
dass die Individualifat sich nicht immer in das Schema hinein- 
pressen lasst, sondern gar haufig die Schranken iiberspringt, 
die der ordnende Sinn fur die Gesammtheit der Individuen ge- 
zogen hat. 
Ein gutes Beispiel fiir die Behauptung, dass nicht gerade 
alle Reactionen als Jonenreactionen aufzufassen sind, bietet 
nun die Schwefe lsanre .  Es ist schon langere Zeit bekannt, 
dass die Schwefelsaure eine Reihe von Hydraten bildet, von 
denen einige isolirt werden konnen, z. B. H,SO,, H,O; 
H,SO,, 2H,01); H,SO,, 4H2O.') Eine grossere Zahl von 
Hydraten der Schwefelsaure haben Mendelejeff  und auch 
P i c k e r i n g  von den Sprungpunkten abgeleitet, die man er- 
halt, wenn man das Verhaltniss der Dichte der wasserigen 
Losungen zum Procentgehalt in Rucksicht zieht. Es liegt mir 
ferne, iiber den Werth oder Unwerth dieser Methode, die ver- 
schiedentlich abfallig kritisirt wurde, hier ein Urtheil abgeben 
*) Vgl. die Arbeiten von C. H. J o n e s ,  Amer. Chem. J. 16, 1-19, 
______ 
1894; E. Biron, Journ. russ. chem. Ges. 31, 515, 1899. 
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zu wollen. Immerhin muss zugegeben werden, dass wenigstens 
einige der ,,vorhergesagten" Hydrate isolirt werden konnten. 
Einige von mir angestellte Versuche haben ergeben, dass 
bestimmte Reac t ionen  organischer  Fa rbs to f f e  mit Schwe- 
felsaure hoherer Concentration vorerst nur durch Annahme 
von eigenartigen Combinationen, die durch den grosseren oder 
geringeren Wassergehalt bedingt sind, erklkt  werden konnen. 
Ich gebe zunachst folgende Beispiele, die naturlich noch sehr 
vermehrt werden konnen. 
1) Rosindul in .  Wie in den D. R. P. 45370 und 50822 
sowie in der sonst noch vorhandenen Litteratur uber die 
Rosindulinfarbstoffe angefuhrt ist, geben dieselben eine charak- 
teristische grune Farbung mit concentrirter Schwefelsaure. 
Bereits vor mehreren Jahren wurde mir Gelegenheit, diese 
Reaction naher zu untersuchen, und ich fand, dass z. B. Phenyl- 
rosindulin erst dann Griinfarbung giebt, wenn der Gehalt der 
Schwefelsaure nicht mehr als 95,2°/0 H,SO, betragt. 1st der- 
selbe hoher, so tritt Braunfarbung auf, die auf Zusatz von 
Wasser in Griin umschkgt, sobald obige Verdiinnung erreicht 
ist. Der Uebergangspunkt ist sehr scharf zu erkennen. Eine 
Schwefelsaure von 95,2 H,SO, entsprkht ungerahr dem Ver- 
haltniss 
18E8,S0, : 5E,O. 
Die Leitfahigkeit beginnt hier in etwas rascherem Tempo 
abzunehmen als vorher. 
2) Safranin.  Bekanntlich haben die Safraninfarbstoffe 
die Eigenschaft, je nach der Menge der vorhandenen Saure 
die Farbe der Losung zu verandern. Hieruber berichtete be- 
reits R. Nie  tzki') in Betreff des Phenosafranins: ,,Starke 
Schwefelsaure farbt es griin, etwas verdunntere Schwefelsaure 
oder concentrirte Schwefelsaure dagegen blau. Bei weiterer 
Verdiinnung erhalt man die rothe bezw. rothviolette Farbe 
der Safraninlosungen. Offenbar beruht dieser Farbenwechsel 
auf der Existenz von ebenso vie1 verschiedenen Salzen, welche 
mit Ausnahme der einsaurigen rothen unbestandig sind. Das 
eine Saure-Molekiil wird dagegen sehr energisch festgehalten, 
I) R. Nietxki ,  Ber. 16, 468, 1883. 
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und die einsauerigen Salze werden selbst durch kaustische A1- 
kalien nicht zersetzt." 
Ich habe mich nun bemuht, die sehr schwierige Frage 
zu entscheiden, bei welcher Concentration ein Parbenumschlag 
eintritt. Zum besseren Vergleich habe ich auch noch die 
Versuch auf Salzsaure ausgedehnt und gebe weiterhin in der 
folgenden Tabelle noch die elektrischen Leitfahigkeiten der 
verschieden concentrirten Sauren, wie sie sich aus den Unter- 
suchungen von E o h l r a u s  c h dnrch Interpolation berechnen. 
Der Sauregehalt ist in Procenten angegeben und ist in der 
letzten Spalte noch das Verhaltniss der Grammaquivalente 
Schwefelsaure zu denen der Salzsaure angegeben. Bei der 
Schwierigkeit der Materie sind, da die Beobachtung der feineren 
Farbenunterschiede nicht absolut genau zu erreichen ist, die 
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- '/,H,SO,: 1 HCI 
665010-8 0,854 : 0,699 
6950'0-8 0,700 : 0,600 
668010-8 0,505 : 0,452 
64441°-' 0,377 : 0,398 
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Die Tabelle zeigt, dass mit Abnahme der Concentration 
auch die Anzahl der zum Farbenwechsel nothigen Gramm- 
aquivalente an Schwefelsaure sich derjenigen der Salzsiiure 
nahern, bis sie zum Schlusse nahezu iibereinstimmen. Jeden- 
falls beweisen aber die Resultate, dnss die elektrische Leit- 
fahigkeit der Saurelosung bei der Verwandlung der mehrfachen 
sauren Salze des Phenosafranins von geringer Bedeutung zu 
sein scheint, was angesichts der Thatsache, dass die Leitfahig- 
keit neben der Eoncentration auch von der Reibung der Jonen 
an ihren Nachbarn und am Losungsmittel, dem elektrolytischen 
Reibungswiderstand, abhangig ist, nicht wunderbar erscheint, 
denn dieser letztere scheint mir wiederum neben der einen 
oder anderen Ursache von dem moglichen V orhaudensein dieses 
oder jenes Hydrates bedingt zu sein. LGsnngen m i t  g le icher  
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L e i t f a h i g k e i t  zeigen demgemass  n i c h t  d ie  g l e i che  
W i r k u n g  s e l b s t  be i  de r se lben  Saure .  
Hieran schliesst sich noch als weiterer Beweis, wie sehr 
die Reactionsfahigkeit der Schwefelsaure von dem eventuellen 
Vorhandensein des einen oder anderen Hydrats abhangig ist, 
das Verhalten der Schwefelsaure gegen Th iosu l f a t .  
Wie ich bereits in einer Arbeit 
, ,Ueber  d a s  V e r h a l t e n  des  Na t r iumth iosu l f a t s  gcgen  
S a u r e n ,  i n sbesonde re  gegen  Schwefe l sau re  und  S a l z -  
saure"  l) zeigte, giebt verdunnte Schwefelsaure nur Bildung 
von Schwefeldioxyd und Ausscheidung von Schwefel. B e i  A n -  
wendung e ine r  S a u r e  von 84,l Schwefe l sau re  zeigen 
s i ch  j e d o c h  d e u t l i c h  e r k e n n b a r e  Mengen von Schwe- 
felwassers toff ,  d i e m i t  d e r c o n c e n t r a t i o n  d e r  Schwefe l -  
s a u r e  immer  m e h r  zunehmen  und be i  ganz  concen-  
t r i r t e r  S a u r e  s e h r  s t a r k  auf t re ten .  E i n e  S a u r e  von  
84,l O/ , ,  H,SO, e n t s p r i c h t  a n n a h e r n d  dem H y d r a t  H,SO,, 
E,O, wobei noch  d e r  Wasse rgeha l t  des  T h i o s u l f a t s  
z u b e r  u c ks i c h t i g e n i s  t. 
Also auch hier ist wiederum der Einfluss der Hydrat- 
bilclung unverkennbar, und darf diese Beobachtung, die zu einem 
bereits bekannten Hydrat fuhrt, als sicherer Beweis fur meine 
Annahme angesehen werden, dass nicht nur die Jonenconcen- 
tration, sondern auch die Hydratbildung von grossem Einfluss 
auf die Reactionsfahigkeit ist. Es giebt auch einige weitere 
Ealle, und gerade bei dem Verhalten des Natriumthiosulfats, 
die unzweifelhaft darthun, dass neben der Jonenconcentration 
auch die Individualitat der betreff enden Sauren von ausserordent- 
licher Bedeutung ist. Vielleicht kann ich auf die Besprechung 
dieser Verhaltnisse in einiger Zeit zuriickkommen. 
3) Nat r iumth iosu l f a t .  
Darms tad t ,  Technische Hochschule. 
l) W. Vaubel, Ber. 22, 1685, 1889. 
